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© Verfahren zur Herstellung eines MehrschichtUberzuges und hlerfUr geeignetes wassriges 
Oberzugsmittel. 



© Beschrieben werden ein Verfahren zur Herstellung eines MehrschichtQberzuges und und eln Oberzugsmittel 
aus elner waflrigen Dispersion eines Polymeren, mit Teiichendurchmessern der polymeren Phase von 10 nm bis 
500 nm. wobei das Polyrnere eine zahlenmittlere Moimasse von 10000 bis 500000 und eine Saurezahl von 12 
bis 40 aufweist, und die Dispersion erhalten wurde durch Polymerisation ohne Emulgatorzusatz und in 
Anwesenheit von nicht-wasserioslichen Initiatoren, von 

a) 0,65 - 9 Gewichtsteilen carboxylgruppenfreien ungesattigten Monomeren, die aufler der ungesat- 
tigten Bindung keine weiteren unter Polymerisations- und Hartungsbedingungen reaktiven Gruppen enthal- 
f ten, zusammen mit 0 - 65 Gew.-% bezogen auf die gesamten Monomeren von einpolymerisierbaren 
^ hydroxylgruppenhaitlgen Monomeren und/oder 0 - 7 Gew.-% bezogen auf die gesamten Monomeren von 
<0 ethylenisch ungesattigten Monomeren, in 

^ b) 1 Gewichtsteil, bezogen auf den Harzanteil, einer waflrigen Dispersion eines harnstoffgruppenhalti- 

W gen Polyurethans, die durch KettenverlMngerung eines NCO-Gruppen enthaltenden Prepolymeren auf 
|N Polyesterbasis mit einem NCO-Gruppen-Gehalt von 1,0 bis 10 % mit mindestens zwei Urethangruppen pro 
0> MolekQI, mit Carboxylgruppen entsprechend einer SSurezahl von 20 - 50 und einer zahlenmittleren 
^ Mlmasse von 600 bis 6000, mit einem Polyamin mit primSren und/oder sekundaren Aminogruppen 
O und/oder mit Hydrazin in waflrigem Medium ohne Emulgatorzusatz hergestellt wurde. 

Q. 
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Verfahren zur Herstellung eines MehrschichtUberzuges und hierfUr geeignetes wiBriges Oberzugsmtt- 

te! 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines MehrschichtUberzuges und zu dessen 
Durchfuhrung geeignete waSrige nlchtvergiibende Uberzugsmittel bzw. Beschichtungsmassen. Olese kon- 
nen ais wasserverdUnnbare Uni- Oder Metallicbasecoats eingesetzt und uberlicherweise mit einem wasser- 
verdunnbaren Oder in organischen Losemitteln gelosten Kiartack uberspritzt werden. Die verwendeten 

5 Bindemittel sind als Industrielacke besonder z.B. in der Autoindustrie, einsetzbar. Sie fuhren zu Oberztigen, 
die neben einem guten optischen Effekt und ausgezeichneten mechanischen Eigenschaften etna gute Zwi- 
schenhaftung ergeben, ein geringes Anquellverhalten gegenuber Wasser zeigen und stQrungsfrei durch 
elektrostatisches Verspritzen aufgetragen werden konnen. Sie sind auflerdem fur Reparaturzwecke geei- 
gnet. da sie schon nach Harten bei niedrigen Temperaturen, wie 80 "C, zu ausgezeichneten Eigenschaften 

10 fuhren. 

Es ist bekannt, Substrate mit mehreren ubereinander angeordneten Uberzugsschichten zu versehen, 
urn Uberzuge mit guter dekorativer Wirkung und gleichzeitig guten Schutzeigenschaften zu erhalten. So 
werden Mehrschichtlackierungen bevorzugt nach dem sogenannten w Basecoat-Clearcoat"-Verfahren aufge- 
bracht Der zunachst aufgetragene pigmentierte Basislack wird nach kurzer AblUftzeit ohen Einbrennschritt 

75 im "Nafl in Nafl"-Verfahren mit einem Warlack uberlackiert. Beide Schichten werden dann zusammen 
eingebrannt. Nach diesem Verfahren werden bevorzugt Metaileffektlacke in der Automobil-lndustrie verar- 
beitet Auf Grund der Basislack-Zusammensetzung werden dabei sehr hohe Losemittelanteile verbraucht. 
Es bestand daher die Aufgabe, ein solches Lacksystem auf eine wasserverdUnnbare Basis umzustellen. 
Ein solches Bindemittel mufl 

20 - durch elektrostatisches Verspritzen mit z.B. Hochrotationglocken storungsfrei aufgetragen werden kdnnen; 

- "Ua& in NaB n mit konventionellen Oder wasserverdOnnbaren Klariacken uberspritzbar sein, d.h. es soilten 
trotz moglichst kurzer AblQftzeit und/oder moglichst kurzer AufwMrmzeit keine stSrenden AnlSseer- 
scheinungen durch die (transparente) Deckschicht zu beobachten seln; 

- die Metalleffekt-Pigmente raumlich orientteren und fixieren, urn einen guten optischen Effekt zu erzielen; 
25 - fur Reparaturzwecke schon nach Harten bei niedriger Temperatur. wie 80* C, zu Filmen mit ausgezeichne- 
ten mechanischen Eigenschaften fuhren, die gemeinsam mit dem Klarlack SuBerst bewitterungsbestSndig 
sind. 

Bei der Entwicklung derartiger wasserverdunnbarer Systeme, treten schwer zu losende ProWeme auf, 
die auf die besonderen Bgenschaften des Wassers zurQckzufiihren sind und die gewQnschten niedrigen 

30 Erwarmungstemperaturen. bei denen praktisch noch keine Vernetzungsreaktionen ablaufen. Es wurde in der 
Vergangenheit versucht zu geeigneten wasserverdOnnbaren Systemen zu gelangen, jedoch lieden sich 
bisher nicht alle gewQnschten Bgenschaften in einem Bindemittel.optimaJ vereinen. 

In der DEOS 28 60 661 werden wasserverdUnnbare Bindemittel auf Acrylatbasis beschrieben, die 
Polymermikroteilchen enthalten, die in nicht-wassrigen Ldsemitteln und Wasser unl5slich sind. Sie werden 

35 mit Hilfe von sterischen Dispersionsstabilisatoren durch Polymerisation in nicht-wassrigen L5semitteln 
hergestellt und ansch!ie£end in das wa/3rige Medium ubergefUhrt. Diser Umwandlungsprozefl ist sehr 
aufwendig und auch storanfallig, weil durch Schwankungen im Herstellungsprozefl die Wirksamkeit des 
Dispersionsstabilisators beeintrachtigt werden kann. In der EP-A-38 127 werden diese Bindemittel zur 
Herstellung von Metallic Basecoats verwendet. wobei die Aluminium-PIMttchen, bzw. Pigmente mit Hilfe 

40 eines Melaminharzes in den Lack eingebracht werden. Bei niedrigen Bnbrenntemperaturen wirkt dieses 
Harz wie ein Weichmacher und verschlechtert die Feuchtigkeitsanfalligkeit des Rims. 

In der DE-PS 27 36 542 werden Grundierungen fGr Metallspulen auf der Basis von Acrylatharz- 
Polyurethan-Dispersionen beschrieben. Hierbei werden Kombinationen von Polyurethan-Dispersionen mit 
Latex-Polymerisaten gegebenenfalls unter Zusatz von Melaminharzen verwendet Spezielle Kombinationen, 

45 die auf die Erfordernisse von Metallic-Basecoats abgestimmt sind, werden nicht genannt. 

In der DE-OS 19 53 348 wird eine radikalische Emulsionspolymerisation von Vinylmonomeren in 
Gegenwart wassriger Dispersionen von hochmolekularen Polyurethanen mit anionischen Gruppen, durchge- 
fuhrt- Die , PU-Oispersionen enthalten in den Beispielen Alkalisalze von 1:1-Addukten von Diaminen und 
Suitonen. Auf Grund des nichtflGchtigen Salzgehaltes im Film treten bei mehrschichtigen Lackaufbauten 

50 Haftungsprobleme auf. Spezielle Hinweise auf die Auswahl geeigneter PU-Harze Oder ungesdttigter Mono- 
mere, mit denen die Anforderungen an Metallic-Basecoats erfQlft werden, sind nicht genannt. 

In der DE-OS 23 63 307 werden Vinylmonomere durch freie Radikalpolymerisation in Gegenwart eines 
Polyurethan-Latex umgesetzt In den Beispielen werden nur Polyurethan Dispersionen auf Basis Polypropy- 
lenglykol verwendet, die auflerdem noch mit einem relativ niedrigen Monomerengehait umgesetzt werden. 
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Es entstehen dabei Rime in Mehrschichtaufbauten, die nicht bestandig. genug gegen Feuchtraumbelastun- 
gen sind. Spezielle Bedingungen fUr die Auswahl zur Hersteilung von Metallic-Basecoats sind auch hier 
nicht zu entnehmen. 

Bei der DE-OS 35 45 618 handelt es sich urn reine PU-Dispersionen zur Hersteilung von Wasserbase- 
5 coats fOr MehrschichtuberzUge. Eine Umsetzung mit ungesattigten Monomeren findet nicht statt Sie 
werden hergestellt durch Reaktion von linearen Polyether- und Polyesterdiolen unter Zusatz von Triolen mit 
Diisocyanaten in inerten organischen Losemitteln. Die entstehenden Polyurethane mussen in den verwen- 
deten Losemitteln gut loslich sein. Das Neutralisleren und VerdQnnen mit Wasser ist technisch nur bei 
Einsatz relativ niedrigmolekularer Harze und erhohter Losemitteimengen beherrschbar. Die Filmeigen- 
10 schaften zeigen eine hohe LSsemittelempfindlichkeit die beim Aufbringen des Klarlackes auf den Basecoat 
zu Schwierigkeiten fQhrt. Hohermolekulare Polyurethane lassen sich nur schwer in Wasser emuigieren und 
fuhren zu sehr grpbteiligen Emulsionen. Bestandige Systeme brauchen einen hohen Gehalt an Salzgrup- 
pen. 

In der DE-OS 32 10 051 werden wasserverdunnbare Polyurethan-Dispersionen zur Hersteilung von 
is Metallic-Basecoats verwendet, die durch Dispergieren eines neutralisierten anionischen NCO-Prepolymeren 
in Wasser und anschlieflende Kettenver&ngerung mit Polyaminen erfolgt Diese Qberzugsmittel bereiten bei 
der praktischen Verwendung in Serienlackierprozessen Probleme, well die schnell trocknenden Qberzugs- 
mittel in den zur Anwendung kommenden Applikationsgeraten (z.B. Lackspritzpistole Oder eiektrostatisch 
unterstutzte Hochrotationsglocken) an der Wandung koagulieren und dort so gut haften, dafl sie nur unter 
20 grofien Schwierigkeiten wieder entfernt werden konnen. Daher ist die Gefahr zur Biidung von Stippen oder 
Gelteilchen in der RlmoberflSche sehr gro/3 und ein schneller Farbtonwechsel durch schwierige Reinigun- 
gsoperationen erschwert. Durch den Zusatz von Acrylatharz-LSsungen, werden zusStzlich grofle LSsemittel- 
mengen in das Gemisch eingeschleppt. Der Zusatz von Melaminharzen erschwert bei niedrigen Einbren- 
ntemperaturen, wie sie fQr Reparaturen notwendig sind, die Hersteilung von geeigneten wasserbestandigen 



In der US-PS 4 318 833 werden thermoplastische Polymere durch Polymerisation von ungesattigten 
Monomeren in Gegenwart von voil umgesetzten wasserlosiichen Polyurethanen hergestellt die entweder 
oxidatlv trocknende Eigenschaften haben oder nach Zusatz von Vernetzungsmitteln wie Aminoplasten, 
Phenoplasten oder blockierten Polyisocyanaten bei 10 bis 15 Minuten 125 bis 175* C als plgmentierbare 

30 Decklacke einbrennbar sind. Das wasserlQsliche Polyurethanharz kann aus Polyether- oder Polyesterdiolen 
hergestellt werden und enthalt anionische oder kationische Gruppen. Das Harz mu0 in den fOr die 
Hersteilung notwendigen inerten Losemitteln gut loslich sein. Das Neutralisieren und VerdQnnen mit Wasser 
ist technisch nur bet Einsatz relativ niedrigmolekularer Harze und erhohter Losemitteimengen beherrschbar. 
Die Beispieie dieser US-PS zeigen nur, dafl eine Polymerisation von ungesattigten Monomeren in Ge- 

35 genwart einer PU-Dispersion irn Verhaltnis 2 Teile Polyurethan zu 1 Teil Monomere (bezogen auf den 
Festkorper) moglich ist. Es hat sich aber gezeigt, da/3 mit einem erhohten Monomerengehalt Polymerisate 
erhalten werden, die sich schlecht fittrieren lassen und zu stippenhaitigen Lackfiimen mit unbrauchbarer 
OberflSche fQhren. Die Filme zeigen teiiweise ungenUgende Eigenschaften in der Wasserfestigkeit und 
Losemittelbestandigkeit 

40 Es bestand daher die Aufgabe, ein Verfahren zur Hersteilung eines MehrschichtOberzuges unter 
Verwendung eines weitgehend physikaiisch trocknenden Bindemittelsystems auf waflriger Basis bereitzu- 
stellen, das die vorstehenden Nachteiie nicht aufweist. 

Oberraschenderweise hat sich gezeigt dafl diese Aufgabe gelost werden kann durch ein Verfahren zur 
Hersteilung eines MehrschichtOberzuges, bei dem auf ein Substrat ein gesattigtes Basisuberzugsmittel aus 

45 einer waflrigen Dispersion eines Polymeren aufgebracht wird, wobei die waflrige Dispersion Teilchendurch- 
messer der polymeren Phase von 10 nm bis 500 nm aufweist das Polymere eine zahlenmittlere Molmasse 
von 10000 bis 500000 und eine Saurezahl von 12 bis 40 aufweist und die Dispersion erhalten wurde durch 
Polymerisation ohne Emulgatorzusatz und in Anwesenheit von nicht-wasserloslichen Inrtiatoren, von 

a) 0,65 - 9 Gewichtsteilen carboxylgruppenfreien ungesattigten Monomeren, die aufler der ungesat- 
so tigten Bindung keine weiteren unter Polymerisations- und HSrtungsbedingungen reaktiven Gruppen enthal- 

ten, zusammen mit 0-65 Gew.-% bezogen auf die gesamten Monomeren von einpolymerisierbaren 
hydroxylgruppenhaitigen Monomeren und/oder 0 • 7 Gew.-% bezogen auf die gesamten Monomeren von 
ethylenisch ungesattigten Monomeren, in 

b) 1 Gewichtsteil, bezogen auf den Harzanteil, einer waflrigen Dispersion eines harnstoffgruppenhalti- 
55 gen Polyurethans, die durch KettenverlSngerung eines NCO-Gruppen enthaitenden Prepolymeren auf 

Polyesterbasis mit einem NCO-Gruppen-Gehalt von 1,0 bis 10 % mit mindestens zwei Urethangruppen pro 
MolekQI, mit Carboxylgruppen entsprechend einer SSurezahl von 20 - 50 und einer zahienmittleren 
Molmasse von 600 bis 6000, mit einem Polyamin mit primSren und/oder sekundaren Aminogruppen 
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und/oder mit Hydrazin in waflrigem Medium ohne Emulgatorzusatz hergestellt wurde, und gegebenenfails 
anschlieflenden Zusatz von Pigmenten. Fullstoffen. Losemitteln. Verdickungsmitteln und/oder ublichen 
Lackhilfsmitteln und Zusatzstoffen, 

der so erhaltene Basisuberzug abgelQftet, ein wasserverdunnbares Oder in organischen Losemitteln gelSstet 
5 transparentes Oberzugsmittel^aufgebracht und anschlieflend das so beschichtete Substrat einer ErwSrmung 
bei Temperaturen bis zu 140* C unterworfen wird. 

Bei dem erfindungsgema/J fur das Basisuberzugsmittel eingesetzten physikaiisch trocknenden Binde- 
mittelsystem fur waflrige Uberzugsmittel handeit es sich urn ein solches, das in geeigneter Lasemittelein- 
steltung ohne Koagulationserscheinungen elektrostatisch verspritzbar ist wozu beispielsweise Hochrota- 
w tionsgiocken eingesetzt werden konnen. Man erhalt ausgezeichnete Uberzuge mit einer ungewdhnlichen 
Kombination von Bgenschaften. Es hat sich gezeigt dafl die erhaltenen Uberzuge ohne Anldseer- 
scheinungen wie Krauseleffekte "Nafl in NaJT mit Klarlacken uberspritzt werden konnen und bei forcierter 
Trocknung z.B. bei Temperaturen in der Gro/tenordnung von beispielsweise 80* C eine Lagerung in Wasser 
uberstehen. ohne da* Oberflachenstorungen und Haftungsverluste auftreten. Die erfindungsgem30 erhalte- 
75 nen Polyurethandispersionen sind nicht vemetzte, nach Gefriertrocknung in polaren Losemitteln wie N- 
Methyipyrroiidon oder Dimethyiformamid in der Warme loslich und als solche ausgezeichnete RmbiWner. 

Zur Hersteilung der erfindungsgemaU als BasisQberzugsmittel eingesetzten waflrigen Dispersion wird 
eine wa/Srige Dispersion des vorstehend definierten harnstoffgruppenhaltigen Polyurethans b) vorgelegt. Die 
radikalisch polymerisierbaren ethylenisch ungesattigten Monomeren a) werden in dieser Vorlage in geeigne- 
20 ter Weise poiymerisiert 

Die Mengenanteile von a) : b) betragen 30 : 70 bis 90 : 10 bezogen jeweils auf das Gewicht der 
Monomeren a), bzw. das Gewicht des Harzanteils der Polyurethan-Dispersion b). Bevorzugt wird eine 
Menge von weniger als 60 Gew.-%, besonders bevorzugt von weniger als 50 Gew.-% Polyurethan und 
mindestens eine Menge von 20 %, besonders mindestens von 30 % PU eingesetzt. 
25 Zur Hersteilung der wassrigen Dispersion konnen die radikalisch polymerisierbaren ethylenisch unge- 
sattigten Monomeren a) der wassrigen Dispersion des Polyurethans b) langsam zugesetzt werden. Dabei ist 
es mogiich. sowohl die gesamte Menge der Monomeren auf einmal zuzugeben als auch nur einen Teil 
vorzulegen und den Rest im Veriauf der Reaktion nachzudosieren. Die Monomeren konnen jedoch auch 
bevorzugt mit Hilfe eines Teiles der PU-Dispersion und Wasser in eine Preemulsion gebracht werden, die 
dann langsam der Vorlage zugesetzt wird. Die Zulaufzeit der Monomeren a) betrSgt im ailgemeinen 2 bis 8 
Stunden, bevorzugt etwa 3 bis 4 Stunden. 

Die fur die Suspensions-Polymerisation gebrauchten wasserunlSslichen organischen Initiatoren werden 
beispielsweise der Vorlage zugesetzt oder zusammen mit den Monomeren zugetropft. Sie kdnnen jedoch 
auch in unterschiediicher Konzentration anteilweise der Vorlage zugegeben werden, die ein Teil der 
35 Monomeren enthalt Der Rest an Initiator wird mit dem restiichen Monomeren zudosiert. Die radikalische 
Initiierung erfolgt durch thermische Zersetzung von organischen Peroxiden wie tertButylperoctoat oder mit 
Azo-Verbindungen,_wie Azo-bis-isobutyronitril. Die Reaktionstemperatur ergibt sich aus der Zerfailsge- 
schwindigkeit des Initiators und kann gegebenenfails durch geeignete organische Redoxysteme gesenkt 
werden. Die Polymerisation erfolgt im ailgemeinen bei einer Temperatur von 30 bis 100* C, insbesondere 
40 bei einer Temperatur von 60 bis 95*0. Die Temperaturen kQnnen jedoch bis zu 130'C ansteigen, wenn 
Driicke bis zu etwa 10 bar verwendet werden. 

Die so hergestellten Dispersionen enthalten Polymere mit einer zahlenmittleren Molmasse (Mn) von 
10000 bis 500000, die untere Grenze liegt bevorzugt bei 20000, besonders bevorzugt bei 30000, die obere 
Grenze liegt bevorzugt bei 400000, besonders bevorzugt bei 300000. Ihre SSurezahl liegt im ailgemeinen 
45 zwischen 12 und 40. Die untere Grenze liegt bevorzugt bei 15. die obere Grenze liegt bevorzugt bei 30. 

Die acrylierten Polyurethan-Dispersionen haben bevorzugt eine Hydroxylzahl von 5 bis 100. Die untere 
Grenze liegt besonders bevorzugt bei 20, die obere Grenze liegt besonders bevorzugt bei 80. 

Dispersionen, die fur Metallic-Basecoats geeignet sind, mQssen gut filtrierbar sein und eine sttppenfreie, 
glatte Rlmoberflache bilden. Diese Bgenschaften sind abhangig von der Teiichengrflfle. Sie ist in kompli- 
so zierter Weise abhangig vom chemischen Aufbau der PU-Dispersion, dem Verhaitnis von Polyurethan und 
Polymerisatharz in Abhangigkeit von der S^urezahl der PU-Dispersion, dem Neutraiisationsmittel und 
Neutralisationsgrad, sowie den Reaktiohsbedingungen wahrend des Dispergierprozesses wie beispielsweise 
der Temperatur und der Ruhrgegeschwindigkeit. Die Teilchengr60e der mit ungesattigten Monomeren 
umgesetzten Dispersion liegt im ailgemeinen unter 500 nm, bevorzugt unter 300 nm, besonders bevorzugt 
unter 200 nm. Sie liegt bevorzugt grofler als 10 nm, besonders bevorzugt grQfler als 20 nm Ein 
bevorzugter Bereich liegt bei 20 - 300 nm. 

Als ethylenisch ungesattigte Monomeren kommen praktisch alle radiaWisch polymerisierbaren Monome- 
ren in Frage, wobei jedoch die ublichen Bnschrankungen fQr Copolymerisationen gelten, die durcn das Q- 
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und e-Schema nach Alfrey und Pries, bzw. die Copolymerisationsparameter vorgegeben sind (vgl. z.B. 
Brandrup und Immergut Polymer Handbook, 2nd ed., John Wiley + Sons, New York (1975 ) ). 

Die Glasdbergangstemperatur der acrylierten Polyurethan-Dispersion liegt zwischen 20 und 100° C. 
Bevorzugt werden solche Monomere eingesetzt, die zu einem Hompolymerisat fuhren, dessen Gla- 
5 siibergangstemperatur Ober den Glasubergangstemperatur des vorgelegten Polyurethanharzes liegt. Wer- 
den Monomergemische eingesetzt. so handelt es sich dabei vorzugsweise um solche Gemische, die zu 
einem Copolymerisat fGhren. dessen GlasObergangstemperatur Qber der Glasubergangstemperatur des 
vorgelegten Polyurethanharzes liegt. 

Bevorzugt werden Monomergemische eingesetzt. Vorzugsweise setzen sich solche Gemische wie folgt 
10 zusammen: 

a) 16 bis 100Gew.-%, 
besonders 20 bis 90 Gew.-%. 

insbesondere 35 bis 85 Gew.-% ungesattigte, insbesondere ethylenisch ungesattigte Monomere, die aufler 
der ungesattigten Bindung keine weiteren reaktiven Gruppen tragen, 
;s b) 0 bis 65 Gew.-%, 

besonders 10 bis 60 Gew.-%, 

insbesondere 15 bis 50 Gew.-% einpolymerisierbare, hydroxy Igruppenhaitlge Monomere, insbesondere 
ethylenisch mono-ungesattigte, hydroxylgruppenhaitige Monomere, 
c) 0 bis 7 Gew.-%, 

20 insbesondere 0 Gew.-% polyungesattigte Monomere, insbesondere ethylenisch polyungesattigte Mono- 
mere. 

Die Auswahl der ungesattigten Monomeren, die keine weiteren reaktiven Gruppen enthalten, erfolgt 
nach den mechanischen und Vertraglichkeitseingensphaften. Es werden Acrylsaurealkylester, 
Methacrylsaure-alkylester und/oder Maleinsaure- Oder Furmarsaure-dtaikylester eingesetzt, wobei die Alkyl- 

25 reste aus 1 bis 20 Kohienstoffatomen bestehen und in linearer Oder verzweigter aliphatischer Kette und/oder 
als cycioaliphatischer und/oder (alkyl)aromatischer Rest angeordnet sind. "Harte" Monomere mit einer 
hohen GlasObergangstemperatur ais Polymeres sind beispielsweise Monomere vom Vinyl-o-.m- Oder p- 
Aromaten-Typ wie Styroi, a-substituierte Styrole wie a-Methyfstyrol, o-, m- Oder p-Alkylstyrole wie Vinyl- 
toluol Oder p-tert.-Butylstyrol, halogenierte Vlnylbenzole wie o- Oder p-Chlorstyroi, Methacryis§ureester mit 

30 kurzer Kette wie Methylmethacrylat, Ethylmethacrylat, Propylmethacrylat, Butylmethacrylat, Cyclohexylme- 
thacrylat, Isobomylmethacrylat, Dihydrodicyclopentadienylmethacrylat, (Meth)acrylamid und/oder (Meth)- 
acrylnitril. "Weiche" Monomere sind dagegen Acrylsaureester mit einer langen Alkoholkette wie n-Butylac- 
rylat, Isobutylacrylat, tert-Butylacrylat und/oder 2-Ethylhexylacrylat. Es konnen auch ungesattigte Ether wie 
Ethoxyethylmethacrylat Oder Tetrahydrofurfurylacrylat eingesetzt werden. Monomere vom Vinyiester-Typ, 

35 vorzugsweise Vinylester der VersaticsSure kdnnen bei Bnhaltung geeigneter Reaktionsbedingungen anteil- 
weise auch verwendet werden. 

Unter einpolymerisierbaren, hydroxylgruppenhaitigen Monomeren werden solche verstanden, die aufler 
einer polymerisierbaren ethylenisch ungesattigten Gruppe noch mindestens eine Hydroxylgruppe an einem 
C 2 bis C20 KohlenstoffgerOst enthalten. Es sind hauptsachlich ungesattigte Veresterungsprodukte der 

40 allgemeinen Formei 

r"-ch=cr'-x-r-' 

worin R = -H Oder -C n Ha n *i. 

n = 1 bis 6, bevorzugt n = 1 , 
R" a -r' oder -COOC„H 2n ^i; R" = eine lineare Oder verzweigte Ci-e-Alkyigruppe mit 1 bis 3 OH-Gruppen, 

45 und X = -COO-, -CONH-, -CH 2 0- oder -O. 

Besonders geeignet sind (Meth)acrylsaure-hydroxyalkyiester wie 0-Hydroxyethylacrylat, ^-Hydroxypro- 
pylmethacrylat Butandiol-1 ,4-monoacrylat, Propylenglykolmonoacrylat 2.3-Dihydroxypropylmethacrylat, 
Pentaerythrit-monomethacrylat, Polypropylenglykol-monoacrylat oder auch Fumarsaure-dihydroxyalkylester, 
deren lineare, verzweigte oder cyclische Alkylgruppe 2 bis 20 Kohlenstoffatome enthalt. Es konnen jedoch 

50 auch N-Hydroxyalkyl(meth)acrylamide oder N-Hydroxyalkyl-fumarsauremono- oder diamide, wie N- 
Hydroxyethyl-acrylamid oder N-(2-Hydroxypropyl)methacrylamid eingesetzt werden. Besonders elastische 
Bgenschaften sind beim Bnsatz eines Reaktionsprodukts von Hydroxyaikyl-<meth)acrylat mit € -Caprolacton 
zu erhalten. Andere hydroxylgruppenhaitige Verbindungen sind Allylalkohoi. Monovinylether von Polyolen, 
besonders Diolen, wie Monovinylether des Ethylenglykols und Butandiols, sowie hydroxylgruppenhaitige 

55 Allylether oder -ester wie 2.3-Di-hydroxypropyl-monoallylether, Trimethylolpropan-monoallylether oder 2.3- 
Dihydroxypropansaure-allylester. Besonder geeignet sind Hydroxyalkyl(meth)acrylate, z.B. Hydroxyethyl- 
(meth) acrylat. 

Unter ethylenisch polyungesattigten Monomeren werden Verbindungen mit mindestens 2 radikaiisch 
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polymerisierbaren Doppeibindungen nach der allgemeinen Formel R-CH = CR-A-(-CR' = CH-R) m , mit m = t 
bis 3, bevorzugt m = l, verstanden, wobei neben den weiter oben angegebenen Bedeutungen A das 
aJIgemeine. tragende chemische Grundgerust fur die reaktive Doppelbindung ist Beispiete fOr A sind der o-. 
m- Oder p-Pheny (rest und Reste der Forme! -X-Alkyl-X, worin Alky I bevorzugt 2 bis 18 C-Atome aufweisen, 
X und X gleiche Oder verschiedene verbindende Gruppen, z.B. -0-. -CONH-, -COO-, -NHCOO- Oder -NH- 
CO-NH- sind. A kann z.B. ein Benzolring wie im Divinylbenzol sein, der gegebenenfalls auch substituiert 
sein kann wie p-Methyldivinylbenzol Oder o-Nonyldivinyibenzol. 

Andere geeignete polyungesattigte Monomere sind Reaktionsprodukte aus Polyalkoholen, besonders 
Dialkoholen. mit a.jS-ungesattigten Carbonsauren, wie sie schon definiert sind. Beispiele hierfOr sind 
Ethandioldiacrylat. Efchylengiykoldimethacrylat, 1 .4-Butandiol-diacrylat. 1 .6-Hexandiol-diacrylat, 
Neopentylglykol-dimethacrylat Triethylenglykoldimethacrylat. Polyglykol-400-diacrylat. Glycerin-dimethacry- 
lat, Trimethylolpropan-triacrylat und/oder Pentaerythrit-di-acrylat. Urethan- und amidgruppenhaltige poly- 
funktionelle Monomere werden hergestellt durch Reaktion von beispielsweise Hexandiisocyanat oder 
Methacrylsaure-/8-isocyanatoethylester mit Hydroxyethyl(meth)acrylat oder (Meth)-acrylsaure. Beispiele fOr 
anders aufgebaute geeignete Verbindungen sind Allylmethacrylat, Diallylphthaiat. Butandioldivinylether, 
Divinylethylenharnstoff, Divinylpropylenharnstoff, Maieinsaurediallyiester, Bis-maleinimide, Glyoxabisacryla- 
mid und/oder das Reaktionsprodukt von Epoxidharz mit (Meth)acrylsMure Oder Fumarsaurehalbestern. 
Bevorzugt wird der Einsatz von difunktionellen ungesattigten Monomeren wie Butandioldiacryiat oder 
Hexandiol-diacrylat. Bei Verwendung von Glycidyl-methacrylat und Methacrylsaure entsteht das entspre- 
chende Glycerindimethacrylat automatisch bei der Polymerisation. Die Art und Menge an polyungesSttigten 
Monomeren ist mit den Reaktionsbedingungen (Katalysatoren, Reaktionstemperatur, Lasemittel) sorgfSltig 
abzustimmen, urn keine Gelierung zu erhalten. Die zugesetzte Menge an polyungesattigten Monomeren 
dient dazu, ohne Gelbildungen die mittlere Molmasse anzuheben. Bevorzugt ist es jedoch, kein polyunge- 
sattigtes Monomeres zuzusetzen. 

Bevorzugte Monomer-Kombinationen sind beispielsweise (MethJ-acrylsSurealkylester, Styrol, 
HydroxyaIkyKmeth)acrylsaureester als mono-olefinisch ungesSttigte Verbindungen und gegebenenfalls 
geringe Mengen an Divinylbenzol. Butandiol-diacrylat oder Hexandiol-diaycrlat als mehrfach ungesattigte 
Verbindungen. 

Die als Vorlage, bzw. zum Voremulgieren der Monomeren verwendete Polyurethan-Dispersion ist 
bevorzugt anionisch und hat bevorzugt eine TeilchengrSBe von maximal 150 nm, bevorzugt unter 100 nm 
und besonders bevorzugt unter 50 nm. Die Teilchengrofle der mit ungesattigten Monomeren umgesetzten 
Polyurethan-Dispersion ist stark abhangig von der Saurezahl der reinen Polyurethan-Dispersion und ihrem 
Mengenanteil im Endprodukt. Die Saurezahl der reinen PU-Dispersion wird festgelegt durch die geforderte 
Saurezahl der acrylierten PU-Dispersion und dem Anteil der Monomeren nach der Formel 



Die Saurezahl der reinen Polyurethan-Dispersion sollte zwischen 20 und 50 liegen. Die obere Grenze 
liegt bevorzugt unter 45, die untere Grenze bevorzugt uber 25. Die Herstellung dieser Dispersion erfolgt 
durch Kettenverlangerung eines NCO-Prepolymeren mit endstSndigen Isocyanatgruppen mit Polyaminen 
und/oder Hydrazin nach Neutralisation mit tert Aminen und Emulgieren in Wasser. Hierbei werden 
bevorzugt alle Isocyanatgruppen mit Diaminen, gegebenenfalls unter anteilweisem Zusatz von hfiheren 
Polyaminen umgesetzt. wobei praktisch keine basischen Aminstickstoffatome Qbrig bleiben sollen. Es 
werden bevorzugt harnstoffgruppenhaltige Polyurethandispersionen hergestellt. die mindestens 2, bevorzugt 

4 Urethangruppen und mindestens 1 Carboxylgruppe im NCOPrepolymer enthalten. Mit Hilfe dieses 
Verfahrens enstehen hochmolekulare Produkte mit verbesserter Dispergierbarkeit 

Die Herstellung des isocyanatgruppenhaitigen Prepolymeren erfolgt durch Reaktion von PolyaJkoholen. 
bevorzugt Dialkoholen. bzw. Diaikoholgemischen. mit uberschQssigen Polyisocyanaten bei Temperaturen 
bis zu 150 # C. bevorzugt 50 bis 130* C in organischen Ldsemitteln, die nicht mrt Isocyanatgruppen 
reagieren. Die Reaktion wird solange durchgefuhrt bis praktisch alle Hydroxylfunktionen umgesetzt sind. Urn 
die Isocyanatendstandigkeit des Prepolymeren zu sichem, werden die Isocyanatverbindungen im allgemei- 
nen in solchen Mengen eingesetzt. da/3 sich ein stQchiometrischer Uberschufl an Isocyanat von mindestens 

5 % ergibt Der bevorzugte Bereich liegt bei etwa 1.1 bis 2.5 NCO-Gruppen fOr jedes vorhandene aktive H- 
Atom. Das stochiometrische Verhaltnis von NCO zu OH-Gruppen liegt besonders bevorzugt zwischen 1.3 
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und 1.1 zu 1. Oer NCO-0berschu/3 kann durch Verringem des Anteils an OH-Komponenten Oder umgekehrt 
durch Zusatz von Di-oder Triisocyanaten erhalten werden. Das NCOPrepolymer enthaNt wenigstens 1 
Gew.%, vorzugsweise wenigstens 2 Gew.-% Isocyanatgruppen bezogen auf den Feststoff. Die obere 
Grenze liegt bei etwa 10 Gew.-%, vorzugsweise bei 5 Gew.-%. Es enthalt mindestens 5 % Urethangruppen, 
5 bevorzugt mindestens 10 Gew.-% und hochstens 25 Gew.-%, bevorzugt hochstens 20 Gew.-% NHCOO 
Gruppen. 

Die zur Herstellung des Prepolymeren eingesetzten Polyole konnen niedrigmolekular und/oder hochmo- 
lekular sein, aber auch reaktionstrage Carboxylgruppen enthaiten. Das Poiyolgemisch enthalt eine OH-Zahl 
von 50 bis 400; die obere Grenze liegt bevorzugt unter 300 und besonders bevorzugt unter 200. Sie wird 

10 erhalten durch niedrigmoiekulare Diole, die in dem Gemisch anteilweise enthaiten sind und die eine 
Molmasse von 90 bis etwa 350 haben und aliphatische, alicyclische Oder aromatische Gruppen . enthaiten 
konnen. Beispiele hierfur sind 1 .4-Butandiol, 1.2-Butylenglykol, 1 .6-Hexandiol, 1 .2-Cyclohexandiol, 1.4- 
Cyclohexandimethanol, Neopentylglykol, HydroxypivalinsSure-neopentylglykolester, hydroxyethyliertes Oder 
Hydroxpropyliertes Bisphenol A, Bisphenol F, hydriertes Bisphenol A, hydriertes Bishpenol F und deren Mi- 

is schungen. Die Polyole konnen geringe Anteile an hoheren Polyolen wie beispielsweise Trimethylolpropan, 
Trimethylolethan enthaiten, um eine Verzweigung einzufGhren. Die Menge mufl jedoch so klein sein, dafl 
keine vernetzten Produkte entstehen. 

Unter niedrigmolekularen Diolen werden auch solche verstanden, die neben zwei Hydroxyigruppen noch 
eine zur Anionenbildung befahigte Gruppe wie beispielsweise Carboxylgruppe enthaiten. Sie dienen dazu 

20 dem im allgemeinen nicht mit Wasser vertraglichen Polyurethan eine so gro/te Saurezahl zu geben, dafl 
das neutralisierte Produkt stabil in Wasser zu emulgieren ist. Bevorzugt werden Carbonsaure- Oder 
Carboxylatgruppen verwendet Sie sollen so reaktionstrage sein, da/5 die Isocyanatgruppen des Diisocya- 
nats vorzugsweise mit den Hydroxyigruppen des MolekQIs reagieren. Es werden dazu beispielsweise 
Alkansauren mit zwei Substituenten am a-endstandigen Kohlenstoffatom eingesetzt. Der Substituent kann 

25 eine Hydroxyigruppe, eine Alkylgruppe oder bevorzugt eine Alkylolgruppe sein. Diese Polyole haben 
wenigstens eine, im allgemeinen 1 bis 3 Carboxylgruppen im Moiekul. Sie haben zwei bis etwa 25, 
vorzugsweise 3 bis 10 Kohlenstoffatome. Beispiele fOr solche Verbindungen sind Dihydroxypropions3ure, 
Dihydroxybernsteinsaure und Dihydroxybenzoesaure. Eine besonders bevorzugte Gruppe von Dihydroxyal- 
kansauren sind die a.a-Dimethylolaikansauren, die durch die Strukturformel 



30 



35 



CH 2 0H 



-C00H 



CHjOH 



gekennzeichnet sind, worin R = Wasserstoff oder eine Alkylgruppe mit bis zu etwa 20 Kohlenstoffatomen 

^o bedeutet. Beispiele fUr solche Verbindungen sind 2.2-Dimethylolessigsaure, 2.2-Dimethylolpropionsaure, 
'2.2-Oimethyioibuttersaure und 2.2-Dimethylolpentansaure. Die bevorzugte Dihydroxyalkans^ure ist 2.2- 
Dimethylolpropionsaure. Das Carboxylgruppen enthaltende Polyol kann 3 - 30 Ge.-%. vorzugsweise 5-15 
Gew.-%, der gesamten Polyolbestandteile im NCO-Prepolymer ausmachen. 

Hochmolekulare Polyole bestehen bevorzugt uberwiegend aus gesattigten Polyesterdiolen mit einer 

^5 bevorzugten Hydroxy Izahl von 30 bis 150, besonders bevorzugt von 60 bis 130 und einer bevorzugten 
Molmasse von 400 bis 5000, besonders bevorzugt von 800 bis 3000. Die bevorzugt linearen Polyesterdiole 
werden durch Versterung von organischen DicarbonsMuren oder ihren Anhydriden mit organischen Diolen 
hergestellt Oder leiten sich von einer HydroxycarbonsSure oder einem Lacton ab. Um verzweigte Polyester- 
polyole herzustellen, k6nnen in geringem Umfang Polyole oder PolycarbonsSuren mit einer hQheren 

50 Wertigkeit eingesetzt werden. Die Dicarbonsauren und Diole konnen Hneare Oder verzweigte aliphatische, 
cycloaliphatische oder aromatische Dicarbonsauren oder Diole sein. 

Die zur Herstellung der bevorzugt linearen Polyester verwendeten Diole bestehen beispielsweise aus 
Alkylenglykolen wie Ethylengiykol, Propylenglykol, Butylenglykol, Butandiol-1 .4, Hexandiol-1.6, Neopentyl- 
glykol und andere Diole wie Dimethylolcyclohexan. Es kSnnen auch Polyolgemische eingesetzt werden, 

55 z.B. durch Bnestern von kleinen Mengen an hoheren Polyolen, wie Trimethylolethan, Trimethylolpropan, 
Glycerin oder Pentaerythrit. Die Menge mufl so dosiert werden, dafl keine vernetzten Polyurethane 
entstehen. Die SSurekomponente des Polyesters besteht in erster Unie aus niedermolekularen Dicarbon- 
sauren oder ihren Anhydriden mit 2 bis 30, bevorzugt 4 bis 18 Kohlenstoffatomen im Moiekul. Geeignete 
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Sauren sind beispielsweise o-Phthalsaure, Isophthalsaure, Terephthalsaure. Tetrahydrophthalsaure Cyclo- 
hexandicarbonsaure. Bemsteinsaure, Adipinsaure, Azelainsaure. Sebaansaure, MaJeinsaure. Fumarsaure 
Glutarsaure. Hexachlorheptandicarbonsaure. Tetrachlorphthalsaure und/oder dimerisierte Fettsaure Bei der 
Bildung von Polyesterpolyolen konnen auch kleinere Mengen an Carbonsauren mit 3 Oder mehr Carboxyl- 
gruppen beisp.elsweise Trimellithsaureanhydrid anwesend sein. Urn verseifungsstabile Bindungen zu be- 
kommen, werden Gemische von Dicarbonsaure. die keine Anhydride bilden, besonders von aromatischen 
Dicarbonsauren, wie Isophthalsaure. und aliphatischen Dicarbonsauren, wie Adipinsaure. bevorzugt einge- 
setzt 

Erfindungsgemafl werden auch Polyesterdiole verwendet. die durch Umsetzen eines Lactons mit einem 
Diol erhalten werden. Fur die Herstellung der Polyesterdiole wird das unsubstituierte «-Caprolacton verwen- 
det. Die Umsetzung mit Lacton wird durch niedermolekulare Polyole wie Ethylenglykol, 1 3-Propandiol 1 4- 
Butandrol, Dimethylolcyclohexan gestartet Es konnen jedoch auch andere Reakfionskomponenten wie 
Ethylend.amin, Alkyldialkanolamine Oder auch Hamstoff mit Caprolacton umgesetzt werden. Als hdhermole- 
kulare Diole eignen sich auch Polylactamdiole die durch Reaktion von beispielsweise «-Caprolactam mit 
niedermolekularen Diolen hergestellt werden. 

Als typische mulnfunktioneile Isocyanate eignen sich aliphatische, cycloaliphatische und/oder aromati- 
sche Polyisocyanate mit mindestens zwei.lsocyanatgruppen pro Molekul. Bevorzugt werden die Isomeren 
Oder Isomerengemische von organischen Diisocyanaten. Als aromatische Diisocyanate eignen sich Pheny- 
lendiisocyanat, Toluylendiisocyanat, Xylylendiisocyanat. Biphenylendiisocyanat, Naphthylendiisocyanat und 
Diphenyl-methandiisocyanat. 

Aufgrund ihrer guten Bestindigkeit gegenuber ultraviolettem Licht ergeben (cyclo)aliphatische Diisocya- 
nate Produkte mit geringer Vergilbungsneigung. Beispiele hierfiir sind Isophorondiisocyanat Cyclopentylen- 
diisocyanat sowie die Hydrierungsprodukte der aromatischen Diisocyanate wie Cyctohexylendiisocyanat 
Methylcyclohexylendiisocyanat. und Dicyclohexylmethandiisocyanat Aliphatische Diisocyanate sind Verbid 
dungen der Formel 



0=C=N j— CR 2 j r N=C=0 

worin r eine ganze Zahl von 2 bis 20. insbesondere 6 bis 8 ist und R. das gleich oder verschieden sein 
kann. Wasserstoff oder einen niedrigen Alkylrest mit 1 bis 8 C-Atomen, vorzugsweise 1 oder 2 C-Atomen 
darstellt. Beispiele hierfur sind Trimethylendiisocyanat. Tetramethylendiisocyanat. Pentamethylendiisocya- 
nat, Hexamethylendiisocyanat. Propylendiisocyanat. Ethylethylendiisocyanat, Dimethylethylendiisocyanat 
Methyltnmethylendiisocyanat und Trimethylhexandiisocyanat. Besonders bevorzugt werden als Diisocyanate 
teophorondiisocyanat und Dicyclohexyl-methandiisocyanat. Die zur Bildung des Prapolymeren gebtauchte 
Polyisocyanat-Komponente kann auch einen Anteil haherwertiger Polyisocyanate enthalten. vorausgesetzt 
s.e wird mcht durch Gelbildungen beeintrachtigt Als Triisocyanate haben sich Produkte bewahrt. die dureh 
Tnmensation oder Oligomerisation von Diisocyanaten oder durch Reaktion von Diisocyanaten mit polyfunk- 
toneilen OH- oder NH-Gruppen enthaltenden Verbindungen entstehen. Hierzu gehoren beispielsweise das 
Biuret von Hexamethylendiisocyanat und Wasser. das Isocyanurat des Hexamethylendiisocyanats das 
Addukt von Isophorondiisocyanat an Trimethylolpropan oder Oxadiazintrione. Die mittlere Funktionalitat 
kann gegebenenfalls durch Zusatz von Monoisocyanaten gesenkt werden. Beispiele fUr solche kettenabbre- 
chenden Monoisocyanate sind Phenylisocyanat. Cyclohexylisocyanat und Stearylisocyanat 

Die erfindungsgema/J verwendeten NCO-Prepolymere kSnnen durch gleichzeitige Umsetzung des 
Polyols oder Polyolgemisches mit einem Diisocyanat-OberschuB hergestellt werden. Andererseits kann die 
Umsetzung auch in vorgeschriebener Reihenfolge stufenweise vorgenommen werden. Die Umsetzung kann 
gegebenenfalls in Gegenwart eines Katalysators wie Organozinnverbindungen und/oder teralren Aminen 
durchgefQhrt werden. Urn die Reaktionsteilnehmer in flOssigem Zustand zu haften und eine bessere 
Temperaturkontrolle wahrend der Reaktion zu ermoglichen, ist der Zusatz von organischen LSsemitteln die 
keinen aktiven Wasserstoff nach ZerewitJnoff enthaiten. mfiglich. Verwendbare LSsemittel. sind beispiels- 
weise Dimethylformamid. Ester. Ether wie Diemylenglykol-dimethylether. Ketoester. Ketone wie Methylethyl- 
keton und Aceton. mit Methoxygruppen substJtuierte Ketone wie Methoxy-hexanon. Glykoletrierester 
chlorierte Kohlenwasserstoffe. aliphatische und alicyclische Kohlenwasseretoffpyrrolidone wie N-Methylpyr- 
rolidon. hydnerte Furane. aromatische Kohlenwasserstoffe und deren Gemische. Die Menge an Losemittel 
kann in weiten Grenzen variieren und sollte zur Bildung einer Prapolymer-L3sung mit geeigneter Viskositat 
ausreichen. Meistens genugen 0.01 bis 15 Gew.-% LSsemittel. vorzugsweise 0.02 bis 8 Gew.-% Lasemittel 
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bezogen auf den Festkorper. Sieden die gegebenenfafls nicht wasserloslichen LSsemittel niedriger als das 
Wasser, so konnen sie nach der Herstellung der harnstoffhaltigen Polyurethan-Dispersion durch Vakuumdi- 
stillation Oder DGnnschichtverdampfung schonend abdestiiliert werden. Hohersiedende Losemittel sollten 
weitgehend wasserlSslich sein und verbleiben in der waflrigen Polyurethan-Dispersion, urn das Zusammen- 

5 flieflen der Polymer-Teilchen wahrend der Filmbildung zu erleichtern. Besonders bevorzugt werden als 
Losemittel Ketone, wle Methyl-ethyl-keton, die nach der Emuisionsbildung vollstandig abdestiiliert werden. 

Die anionischen Gruppen des NCOPrepolymeren werden mlt einem tertiaren Amin mindestens 
teilweise neutralisiert. Die dadurch geschaffene Zunahme der Dispergierbarkeit in Wasser reicht fQr eine 
unendiiche VerdGnnbarkeit aus. Sie reicht auch aus, urn das durch Kettenveriangerung erhaltene neutraii- 

10 sierte harnstoffgruppenhaltige Poiyurethan bestandig zu dispergieren. Geeignete tertiare Amine sind bei- 
spielsweise Trimethylamin, Triethylamin, Dimethylanilin, Diethylanilin, N-Methylmorpholin. Das NCO-Prepo- 
lymer wird gegebenenfalls nach Vermischen mit bis zu 10 Gew.-%, bevorzugt unter 6 Gew.-%, Polyisocya- 
naten mit mehr als zwei NCO-Gruppen, bevorzugt Triisocyanaten. und ansch lie/tender Neutralisation, mit 
Wasser verdOnnt und ergibt dann eine feinteilige Dispersion. Kurz danach werden die noch vorhandenen 

is Isocyanatgruppen mit Di-aminen, gegebenenfalls unter anteilweisem Zusatz von hdheren Polyaminen mit 
primaren und/oder sekundslren Aminogruppen als Kettenverlangerer umgesetzt. Diese Reaktion fuhrt zu 
einer weiteren VerknQpfung und ErhShung der Molmasse. Die Konkurrenzreaktion zwischen Amin und 
Wasser mit dem Isocyanat mufl, um optimale Eigenschaften zu erhalten, gut abgestimmt (Zeit Temperatur, 
Konzentration) und fUr eine reproduzierbare Produktion gut Gberwacht werden. Als Kettenverlangerer 

20 werden wasserlosliche Verbindungen bevorzugt, weil sie die Dispergierbarkeit des polymeren Endproduktes 
in Wasser erhohen. Bevorzugt werden organische Diamine, weil sie in der Regei die hochste Molmasse 
aufbauen, ohne das Harz zu gelieren. Voraussetzung hierfur ist jedoch, dafl das Verhaitnis der Aminogrup- 
pen zu den Isocyanatgruppen zweckentsprechend gewahlt wird. Die Menge des Kettenveriangerers wird 
von seiner Funktionalitat, vom NCO-Gehalt des Prepolymeren und von der Dauer der Reaktion bestimmt 

25 Das Verhaitnis der reaktiven Aminogruppen im Kettenverlangerer zu den NCO-Gruppen im Prepolymeren 
sollte in der Regel geringer als 1:1 und vorzugsweise im Bereich von 1:1 bis 0.5:1 liegen. Die Anwesenheit 
von UberschUssigem aktiven Wasserstoff, insbesondere in Form von primaren Aminogruppen, kann zu 
Polymeren mit unerwtlnscht niedriger Molmasse fGhren. Die Molmasse kann durch Zusatz von Polyisocya- 
naten, z.B. Diisocyanaten oder Triisocyanaten erhfiht werden. Als Polyisocyanate mit mehr als zwei NCO- 

30 Gruppen, die vor oder nach der Kettenveriangerung zu dem NCO-Gruppen enthaltenden Prepolymeren 
zugefOhrt werden konnen, eignen sich z.B. solche mit einer Molmasse von 165 bis 750. Besonders 
geeignet sind Triisocyanate mit einer derartigen Molmasse. Ein anderer bevorzugter Weg ist der Zusatz von 
mehr als zwei NCO-Gruppen enthaltenden Polyisocyanaten, insbesondere Triisocyanaten, nach der Ketten- 
veriangerung. Als Beispiele filr Triisocyanate konnen die vorstehend fur den Einbau in das NCO- 

35 Prepolymer genannten verwendet werden. Es versteht sich, daJ3 die obere Zusatzmenge durch die Gefahr 
einer Gelbildung bzw. schlechte Dispergierbarkeit begrenzt wird. 

Poiyamine sind im wesentlichen Alkylen-Polyamine mit 1 bis 40 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise etwa 
2 bis 15 Kohlenstoffatomen. Sie konnen Substituenten tragen, die keine mit Isocyanat-Gruppen reaktionsfa- 
hige Wasserstoffatome haben. Beispiele sind Poiyamine mit linearer oder verzweigter aiiphatischer, 

40 cycloaiiphatischer oder aromatischer Struktur und wenigstens zwei primaren Aminogruppen. Als Diamine 
sind zu nennen Ethylendiamin, Propylendiamin, 1.4-Butyldiamin, Piperazin, 1 .4-Cyclohexyl dimethylamin, 
Hexamethylendiamin-1.6 t Trimethylhexamethylendiamin, Menthandiamin, Isophorondiamin, 4.4-Diaminodi- 
cyciohexylmethan und Aminoethylethanolamin. Bevorzugte Diamine sind Alkyl- oder Cycloalkyldiamine wie 
Propylendiamin und 1-Amino-3-aminomethyl-3.5.5-trimethylchyclohexan. Die Kettenveriangerung kann 

45 wenigstens teilweise mit einem Poly amin erfolgen, das mindestens drei Aminogruppen mit reaktionsfahigem 
Wasserstoff aufweist, z.B. Diethylentriamin. Als KettenveiiSngerer konnen auch Diamine verwendet werden, 
deren primaren Aminogruppen ais Ketimine geschUtzt sind, und die erst bei Anwesenheit von Wasser durch 
Abspaitung des Ketons reaktiv werden. Um ein Gelieren bei der Kettenveriangerung zu verhindern, konnen 
insbesondere bei sehr hohem NCO-Gehalt auch kleine Anteile von Monoaminen wie Ethylhexylamin 

so zugesetzt werden. 

Die vorstehend deflnierten Polymerisate bilden die Bindemittel auf waflriger Basis der erfindungsgemafl 
verwendeten Oberzugsmittel und konnen, falls notig, von nicht-ungesetztem Monomer durch Erhohen der 
Temperatur und gegebenenfalls Anlagen von Vakuum unter Abdestillieren des QberschQssigen Monomers 
gereinigt werden. Sie konnen gegebenenfalls weiter neutralisiert werden, wodurch eine ausreichende 
55 WasserverdGnnbarkeit entsteht. Zur Neutralisation konnen Ammoniak und/oder Amine (Insbesondere Alkyla- 
mine), Aminoalkohole und cyclische Amine, wie Di- und Triethylamin, Dimethylaminoethanolamin, Dlisopro- 
panolamin, Morpholin, N-Alkylmorpholin, eingesetzt werden. FGr die Neutralisation werden ieicht flUchttge 
Amine bevorzugt. 
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Die erfindungsgemaBen waflrigen Uberzugsmittel werden bevorzugt farbig pigmentiert. AJs Farbmittel 
konnen z.B. solche eingesetzt werden, wie sie in der deutschen Norm DIN 55944, Blatt 1-4 vom November 
1973, beschrieben sind. Es sind auch handelsQbliche Pigmentpraparationen geeignet Die erfindungsgema- 
Sen Uberzugsmittel sind besonders geeignet zur Enarbeitung von Effektpigmenten, wie z.B. Metailpigme- 
nten (z.B. Alubronzen) und/oder Perlglanzpigmenten und/oder Interferenzpigmenten. woraus hervorragende 
Effektlacke resultieren. Die Effektpigmente. wie die Metallpigmente bzw. Perlglanzpigmente konnen z.B. 
durch einfaches Vermischen in die waflrigen Bindemittel eingearbeitet werden, gegebenenfails durch 
anteilige Mitverwendung von Losemitteln, Wasser, Dispergierhilfsmitteln und Verdickungsmitteln. Eine 
Vermahlung mit MUhlen ist nicht notwendig. 

Sollen farbige Metal leffekte Oder Unifarbtdne erhalten werden, so werden die jeweiligen Pigmente mit 
einem Anreibeharz auf z.B. Perimuhlen sorgfaltig angerieben (dispergiert). Verwendbare Anreibeharze sind 
z.B: die vorher beschriebenen Polyurethan-Dispersionen oder auch kettenverlSngernde reine Polyurethan- 
Dispersionen nach Neutralisieren und Anquellen mit organischen Losemitteln und gegebenenfails Wasser. 
Au/terdem konnen verwendet werden wasserverdunnbare Polyesterharze, Acrylatharze "und/oder Carboxyl- 
gruppen enthaltende nicht kettenverlangerte Polyurethanharze. Die Menge des.zugesetzten Pasten- bzw. 
Anreibeharzes oder Anreibemittels sollte so klein wie moglich sein, jedoch konnen bei schlecht benetzbaren 
Pigmenten bis zu 20 Gew.-% des Bindemittels durch das Pastenharz ersetzt werden. 

Besonders bevorzugt und geeignet ais Anreibeharz fur Pigmente ist auch ein Harz. das durch radikaii- 
sche Losungspolymerisation erhalten wird. Bevorzugt weist ein derartiges Harz eine zahlenmittiere Mol- 
masse (Mn) von 10000 bis 500000, eine Glasubergangstemperatur von -50 bis +150*C, eine Saurezahl 
von 0 bis 80 (mgKOH) pro g Festharz). eine Hydroxylzahl von 60 bis 250 (mgKOH pro g Festharz) und eine 
Viskositat von 5 bis 100 Pa.s. 50%ig gemessen in Butoxyethanoi bei 25' C. auf. Es besteht bevorzugt aus 

a) 0 bis 12 Gew.-%, insbesondere 1 bis 10 Gew.-% a,£-ungesSttigten CarbonsSuren, 

b) 10 bis 65 Gew.-%, insbesondere 15 bis 50 Gew.-% einpolymerisierbaren, hydroxylgruppenhaitigen 
Monomeren. insbesondere ethylenisch mono-ungesattigten, hydroxylgruppenhaitigen Monomeren, 

c) 0 bis 7 Gew.-%, insbesondere 0.1 bis 5 Gew.-%, besonders bevorzugt 1.0 bis 3 Gew.-% 
polyungesattigten Monomeren, insbesondere ethylenisch polyungesattigten Monomeren und 

d) 16 bis 90 Gew.-%, insbesondere 35 bis 85 Gew.-% ungesattigten, insbesondere ethylenisch 
ungesattigten Monomeren, die aufler der ungesattigten Bindung keine weiteren reaktiven Gruppen tragen. 

Beispiele fur die ungesattigten Monomeren sind die vorstehend fur die Hersteilung der Bindemitteldi- 
spersion beschriebenen ungesattigten Monomeren. Urn dieses bevorzugte Harz als Anreibeharz zu verwen- 
den, wird es zweckmSflig mit Monoaminen (z.B. aliphatische, wie schon vomer zur Neutralisation be- 
schrieben) zumindest teiiweise neutraiisiert und mit Wasser auf eine fur die Anreibung geeignete ViskositSt 



Bei Verwendung von anderen Anreibeharzen kann auch ohne Zusatz von Wasser angerieben werden. 
Die erhaltene Paste wird dann dem Oberzugsmittel zugesetzt und gegebenenfails anschliefiend neutraiisiert 
und mit Wasser verdunnt 

En solches bevorzugtes Anreibebindemittel ist beispielsweise ein Urethanmodifizierter Polyester, der 
mit wasserverdunnbaren organischen Losemitteln anverdOnnt ist und hergestellt wird durch Umsetzung 

a) eines OH-Gruppen enthaltenden gesattigten Polyesters, erhalten durch Kondensation von einem 
oder mehreren mehrwertigen Alkoholen und aromatischen, aiiphatischen und/oder cycloaiiphatischen Poly- 
carbonsauren oder deren Anhydriden, mit 

b) einem oder mehreren aromatischen, cycloaiiphatischen oder aiiphatischen Polyisocyanaten, wobei 
das AquivaientverhSItnis von OH-Gruppen zu Isocyanat-Gruppen 10:1 bis 1:1 betragt und ein Teil der 
mehrwertigen Alkohole zusatzlich eine freie Carboxylgruppe, die am a-C-Atom zusatzlich zwei Alkylolgrup- 
pen als Substituenten aufweist, z.B. Dimethylolpropionsaure. enthait Der Ameil der freien Carboxyfgruppen 
ist derart, dafl die Saurezahl des Harzes 40 bis 100 betragt. Die Hersteilung solcher Harze, die aufgrund 
ihrer Saurezahl von 40 bis 100 nach Neutralisation wasseriosfich sind, wird z.B. in der DE-OS 19 15 800 
beschrieben. 

Weiterhin konnen den erfindungsgemaflen Uberzugsmitteln ubliche rheologische anorganische oder 
organische Additive zugesetzt werden, so wirken als Verdicker beispielsweise wasseriQsliche Celluloseether 
wie Hydroxyethylcellulose, Methylcellulose oder Carboxymethylceilulose. synthetische Polymere mit ioni- 
schen und/oder assoziativ wirkenden Gruppen wie Polyvinylalkohol, Poly(meth)acrylamid, Poly(meth)- 
acrylsaure. Polyvinylpyrroiidon, Styrol-MaleinsMureanhydrid oder Ethyien-MaJeinsSureanhydrid-Copolymere 
und ihre Derivate oder auch hydrophob modifizierte ethoxylierte Polyurethane oder Polyacrylate. Besonders 
bevorzugt werden carboxylgruppenhaitige Polyacrylat-Copolymere mit einer SSurezahl von 60 bis 780 
bevorzugt 200 bis 500, die auch zur Benetzung der metalleffektpigmente verwendet werden kfinnen. 

Losemittel und Neutraiisationsmittel, wie sie beispielsweise fOr die Poly(meth)acrylatharze vorstehend 



verdunnt. 
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beschrieben werden, konnen zur Korrektur der rheologischen Bgenschaften sowie der pH-Werte und zur 
Verbesserung der Lagerbestandigkeit und Verspritzbarkeit den erfindungsgema/ten Gberzugsmitteln zuge- 
setzt werden. in den erfindungsgema/ten Oberzugsmitteln wird der Anteii an organischen Losemitteln 
moglichst gering gehalten, er liegt beispielsweise unter 15 Gew.-%, bevorzugt unter 12 Gew.-%. Die 

5 Losemittelmenge darf jedoch nicht soweit gesenkt werden. dai3 durch zu schnelle Koagulation der 
Dispersion ein storungsfreies Applizieren des Lackes beeintrachtigt wird. 

Die erfindungsgema/ten Oberzugsmittel sind strukturviskos und weisen im ailgemeinen einen Festk3r- 
pergehalt von etwa 10 bis 50 Gew.-% auf. Die Strukturviskositat des Oberzugsmittels I2flt sich' durch den 
Losemittelgehalt das Neutralisationsmittel und den Neutralisationsgrad, sowie den Festkdrper beliebig 

10 einsteilen. Der Festkorpergehalt varriiert mit dem Verwendungszweck des Oberzugsmittels. Fur Metallic- 
lacke liegt er beispielsweise bevorzugt bei 10 bis 25 Gew.-%. Fur unifarbige Lacke liegt er hoher, 
beispielsweise bei 15 bis 50 Gew,-%. 

Die erfindungsgema/ten waflrigen Oberzugsmittel kSnnen bereits bei niedrigen Temperaturen, gegebe- 
nenfalls unter Zusatz von Katalysatoren gehartet werden. Die Hartung kann auch nach Beschichten mit 

is einem Obiichen Klarlack erfolgen, wobei vorgetrocknet oder bevorzugt nafl in nafl gearbeitet werden kann. 
Bei Verwendung von Zweikomponenten-Klarlacken (z.B. AcryMsocyanat und/oder Polyester-lsocyanat) 
werden bereits bei geringen Hartungstemperaturen besonders gUnstige Bgenschaften hinsichtlich Wasser- 
festigkeit Steinschiagbestandigkeit, Haftung und Witterungsstabilitat erzielt. 

Derartige Harungstemperaturen liegen z.B. bei 80 bis 130* C. Mit einem Einkomponenten-KIarlack 

20 (Acryi-Meiamin oder Polyester-Melamin) sind Temperaturen Ober 120* C bevorzugt. 

Die Schichtdicken der getrockneten Rime liegen bevorzugt bei 10 bis 30 urn fur die Oberzuge aus den 
erfindungsgema/ten Oberzugsmitteln und bei 30 bis 60 urn bei zusatzlicher Verwendung eines Klariackes. 
Bevorzugt werden erfindungsgema!3 "High-solids" ais klare Decklacke verwendet. Die Beschichtung mit 
Klarlack ist nicht unbedingt erforderlich. Sie ist besonders gunstig in der Kraftfahrzeugindustrie. 

25 Durch Bnsatz nicht vorvernetzter Bindemittel wird mit den erfindungsgema/ten Oberzugsmitteln ein 
guter Verlauf erzielt, was zu glatten OberflSchen fOhrt. Daruber hinaus wird die Brpnzeausrichtung bei 
Metallic-Lacken verbessert. Die Wasserfestigkeit der erzielten Oberzuge ist ausgezeichnet. Bei Verwendung 
auf dem Kraftfahrzeugsektor erzielt man eine ausgezeichnete Steinschiagbestandigkeit 

Die erfindungsgemaflen wasserhaltigen und wasserverdiinnbaren Oberzilge weisen den Vorteil auf, daB 

so sie nicht vergilben. Sie konnen sowohl als Basis- als auch als Decklacke verwendet werden. Bevorzugt ist 
dabei die Verwendung ais Basislack, wobei diese Basisiacke nach einer Vortrocknung mit einem klaren 
Deckiack uberlackiert und dann beide Schichten gemeinsam getrocknet (eingebrannt) werden konnen. Als 
klare Decklacke konnen sowohl die bekannten Ublichen losemittelhaitigen Lacke, z.B. Einkomponenten- und 
Zweikomponenten-Klarlacke (und hier besonders die Zweikomponenten-High-solid-Typen). als auch wasser- 

35 verdUnnbare Klarlacke eingesetzt werden. Mit den erfindungsgemaflen Oberzugsmitteln wird auf den ver- 
schiedensten UntergrUnden eine gute Haftung erzielt. Gegenstand der Erfindung ist demgemafi auch die 
Verwendung der waflrigen Oberzugsmittel zur Herstellung eines Oberzuges auf einem Substrat durch 
Auftrag auf die Oberflache des Substrats, gegebenenfalls Oberschichten mit einem in Wasser oder in 
organischen Losemitteln geltfsten Klarlack und Erwarmen auf Temperaturen von 60 bis 150*C. Substrate 

40 sind die Obiichen mit Oberzugsmitteln dieser Gattung beschichteten GegenstSnde, insbesondere Kraftfahr- 
zeugteile, die auch bereits mit einer Grundierung oder einem Fuller beschichtet sein konnen. 

Der Lackauftrag kann nach den Ublichen in der Lackindustrie gebrauchlichen Methoden erfolgen. wie 
z.B. durch Spritzen, Rakeln. Tauchen, Walzen, wobei besonders die Mfiglichkeit des elektrostatischen 
Spritzens, wie eingangs erwahnt, auf sogenannten Hochrotationsglocken, zu nennen ist. 

45 Als Substrat sind die verschiedensten Metalle und Metall-Legierungen geeignet wie beispielsweise 
Bsen oder Stahl, Aluminium, Messing aber auch Kunststoffe und Glas. Der Auftrag kann direkt erfolgen 
oder, wie in der Autoindustrie ublich, nach Aufbringen einer Kathaphorese-Grundierung und eines Fullers. 



so Herstellungsbeispiel 1 



Herstellung des Bindemitteis 

55 
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A) Polyurethan-Dispersion (Komponente b)) 

In einem Reaktionsgefafl mit Riihrer, Innenthermometer, RGckfiuflkuhler und Heizung warden 1047 g 
eines linearen Polyesters (aufgebaut aus Adipinsaure, Isophthalsaure und Hexandiol-1 .6) mit einer Hydro- 

5 xylzahl von 135, einer Saurezahl von 1.3 und einer ViskositSt von 290 mPa«s (gemessen in 80%iger 
Losung in Aceton) nach Zusatz von 98.8 g Dimethylolpropionsaure, in 164 g N-Methylpyrroiidon homogen 
gelost. Danach werden bei 45 "C 491 g Isophorondiisocyanat zugegeben und nach Abklingen der exother- 
men Reaktion langsam innerhaib von 2 Stunden auf 80 *C erwarmt. Es wird bei dieser Temperatur 
gehalten, bis der NCO-GehaJt 1.6% betragt Unter VerdGnnen mit 164 g N-Methyl-Pyrrolidon und 1272 g 

w Aceton wird auf Raumtemperatur abgekuhlt und dann schnell hintereinander 66 g Triethylamin und 3038 g 
vollentsalztes Wasser zugegeben. 5 Minuten nach Zugabe wird das durch RQhren gut dispergierte Harz mit 
einem Gemisch von 16.4 g Ethylendiamin und 71 g Wasser versetzt und anschiieiJend die Reaktionstempe- 
ratur in 2 bis 3 Stunden auf 90* C erhoht, wobei das Aceton, gegebenenfalls unter Vakuum, abdestilliert 
wird. 

rs Festkorper : 31 .4 Gew.-% (30 Min bei 150 ' C) 
SSurezahl : 28 (mgKOH pro g Festharz) 
pH-Wert : 7.8 

MEQ-Wert : 33 (Miiliaquivalentes Amin pro 100 g Festharz) 

20 

B) Umsetzung der Polyurethan-Dispersion mit ethylenisch ungesattigtem Monomeren (Komponente a)) 

1351 g der oben hergesteilten Polyurethan-Dispersion werden mit 364 g voilentsalztem Wasser 
verdunnt und nach Erwarmen auf 90* C ein Gemisch aus 48.4 g Isobutylacrylat, 58.8 g Hydroxypropylme- 

25 thacrylat, 14 g Butylacrylat und 157.2 Methylmethacryiat innerhaib von 6 Stunden langsam zugegeben, in 
das vorher 2 g Azo-bisisobutyronitril aufgelost wurden. Anschlieflend wird solange gehalten, bis die 
Monomeren vollstandig auspolymerisiert sind, bzw. gegebenenfalls nachinitiiert Ein geringer Anteil Koagulat 
wurde abfiltriert Das Verhaitnis Polyurethan zu Acrylmonomeren betragt 60 : 40. 
Festkorper : 34.6 Gew.-% { 60 Min 150* C) 

20 pH-Wert:7.1 
MEQ- Wert : 21 
Saurezahl : 17 



35 Herstellung eines hydroxylgruppenhaltigen Polymerisatharzes als Pastenharz zum Anreiben von Pigmenten: 

1927 g Butoxyethanol werden in einem Dreihaiskolben unter RQckfluflkiihlung und Inertgas-Atmosphare 

auf 120* C erwarmt und dann mit Hilfe eines Tropftrichters innerhaib von 3 Stunden unter gutem ROhren ein 

Gemisch aus 
40 92 g Methacrylsaure 

331 g Hydroxypropyiacrylat 

462 g Isobutylacrylat 

1 1 34 g Methylmethacryiat 

34 g Hexandioldiacrylat 
45 14 g tert.-Butyl-peroxy-2-ethoxyhexanoat 

unter Halten der Reaktionstemperatur von 120*C langsam zugegeben. Es wird zweimal mit tert.-Butyl- 

peroxy-2-ethylhexanoat im Abstand von 2 Stunden nachinitiert und dann das Harz auspolymerisiert. 

Endwerte: 

Festkorper : 51.6 Gew.-% (30 Min bei 180* C) 
so Saurezahl : 29 mg KOH pro g Festharz 
Viskositat : 29 Pa«s bei Festkorper 

575 g des hydroxylgruppenhaltigen Polymerisatharzes werden unter RQhren mit 27 g N-Methylmorpho- 
lin und 428 g Wasser versehen und 3 Stunden geriihrt. Diese Losung wird 24 Stunden bei Raumtemperatur 
belassen und, wenn notwendig, mit Methylmorpholin auf einen pH-Wert von 7.3 bis 7.6 eingestellt. 
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Hersteilung eines Metallic-Basislackes 

269 g der in Herstellungsbeispiel B benannten acrylierten Polyurethan-Dispersion werden unter RUhren 
mit 5 g N-Methylmorpholin und 79 g Butoxyethanol versehen. Anschlieflend werden 322 g einer 3%igen 

s handelsublichen Verdickerlosung auf Basis einer Polyacrylatdispersion unter Ruhren zugegeben und mit N- 
Methylmorpholin auf einen pH-Wert zwischen 7.3 und 7.6 eingesteilt. 

Parallel hierzu werden 40 g einer handelsublichen Aluminiumbronze mit 65% Aluminiumbestandteil mit 
einem Gemisch aus 10 g Wasser, 10 g Butoxyethanol, 15 g eines handelsublichen HMM-Melamtnharzes 
und 75 g des im Herstellungsbeispiel beschriebenen neutralisierten Pastenharzes angeteigt und an- 

jo schlieflend unter RGhren in die oben beschriebene Bindemittellosung einflieflen geiassen. Unter RGhren 
(ca.800 U/min) werden anschlie/tend 175 g Wasser langsam zugegeben und schliefllich mit Wasser auf eine 
Spritzviskositat von 30s nach DIN 53211 eingesteilt. 



75 BEISPIEL 2 



Hersteilung einer Tonpaste 



498 g des im Herstellungsbeispiel beschriebenen neutralisierten und mit Wasser auf 27% Festkorper 
verdQnnten Pastenharzes werden mit N-Methylmorpholin auf pH 7.6 bis 8.0 eingesteilt und mit 50 g eines 
anorganischen Schwarzpigmentes (Rufl), 337 g vollentsalztem Wasser sowie 9 g N-MethyJmorpholin 15 min 
im Dissolver bei 21 m/sec vordispergiert und anschiieflend 90 min auf einer PerlmUhle bei Temperaturen 
25 um 60* C vermahlen. Das Mahlgut wird schliefilich mit 96 g Wasser komplettiert. Diese Farbpaste weist 
eine hohe Transparenz auf und eignet sich hervorragend zum Tonen von wasserverdunnbaren Metailic-und 
Uni-Basislacken. 



30 BEISPIEL 3 



Hersteilung eines schwarzen Uni-Basislackes 



410 g der in Herstellungsbeispiel B benannten acrylierten Polyurethan-Dispersion werden unter RUhren 
mit 6.7 g N-Methylmorpholin und anschlieflend mit 364 g einer 3%igen handelsOblichen VerdickerlSsung 
auf Basis einer Polyacrylatdispersion versehen. Nach 15 min RGhren werden 208 g der in Beispiel 2 be- 
schriebenen schwarzen Tonpaste sowie 52 g Butoxyethanol zugegeben. Mit Wasser wird schliefllich auf 
40 eine Spritzviskositat von 30 s nach DIN 53211 eingesteilt 



Auf ein zinkphosphatiertes Karosserieblech, das mit einem Elektrotauchgrund und einem FQIIer lackiert 
so wurde, werden mit einer Flieflbecherpistole soviel des nach Beispiel 1 oder 3 beschriebenen Metallic- 
Basislackes bzw. Uni-Basis lackes aufgebracht, dafl nach dem Trocknen von 5 min bei 20* C und zusStzlich 
5 min bei 80* C eine Trockentilmstarke von etwa 15 urn verbleibt. Danach wird mit einem handelsublichen 
Klarlack (z.B. Zweikomponentenlack, High-solid) Oberlackiert und 30 min bei 130*C eingebrannt Die 
Trockenfilmstarke des Klarlackes betrSgt ca. 40 urn. Die so erhaitene Lackoberflache weist einen feinen 
55 gleichmSfligen hellen Metalleffekt auf. Der Lackfilm wird bis zum FOIIer mit einem feinen Messer mit dem 



20 
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Lackaufbau 
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sogenannten Leiterschnitt versehen und achtmal nach der sogenannten Klebebandabriflmethode getestet 
Es wird kein Haftungsveriust vermerkt En© weltere. wie oben beschrieben, hergestellte Testplatte wird 120 
Stunden in 40 *C warmem Wasser gelagert. Nach einer Rekonditionierungsphase von 1 Stunde ist der 
Lackfilm frei von Blasen, ohne Krauselung und ohne Vermattung. 

5 

Vergleichsversuch: (mit einer Polymerdispersion, deren Saurezahl unter 12 iiegt) 

884 g einer handelsublichen Polyurethan-Dispersion mit einer SSurezahl von etwa 25, die einen OH- 
w Polyester enthalt. werden nach Verdunnen mit 691 g vollentsalztem Wasser auf 80 "C erwarmt und ein 
Gemisch aus 71.8 g Butyiacrylat 87.4 g Hydroxyethyiacrylat, 12.8 g Isobutylacryiat. 241.8 g Methylmethac- 
rylat und 10.4 g tert-Butyl-peroxy-2-ethylhexanoat wird innerhalb von 3 Stunden zugegeben. Der Ansatz 
dickt ein und bildet griesahnliche Koagulate an Riihrer und Wandungen. 
(Gew .-Verhaltnis, Poiyurethan : Monomer - 43 : 57) 



15 



20 



Herstellungsbeispiel 2: 



A. Polyurethan-Dispersion 

In einem Reaktionsgefa/5 mit RUhrer. Innenthermometer, RGckfluflkuhler und Heizung werden 410 g 
eines lineraren Polyesters (aufgebaut aus Adipinsaure, IsophthalsSure, Hexandrol-1 .6) mit einer Hydroxyl- 

25 zahl 135, und einer Viskositat von 190 mPas (gemessen in 80 %iger L5sung in Aceton) nach Zusatz von 
40.2 g Dimethylolpropionsaure in 69 g N-Methylpyrrolidon homogen gelost. Danach werden bei 45* C 222g 
Isophorondiisocyanat langsam zugegeben, wobei die Reaktionstemperatur auf bis zu 80* C ansteigt. Es wird 
diese Temperatur gehalten bis der NCO-Gehalt 2.6 % betragt. Unter Verdunnen mit 69 g N-Methylpyrroli- 
don und 484 g Aceton wird bis auf Raumtemperatur abgekuhlt. Dann wird eine Ldsung von 67 g 

30 Isocyanurat des Isophorondiisocyanats in 67 g Aceton eingeruhrt Nach Zusatz von 30 g Triethylamin wird 
das Harz in 1 123 g vollentsalztem Wasser dispergiert und ein Gemisch von 12.6 g Ethylendiamin und 405 g 
Wasser schneii zugegeben. AnschiieOend wird die Reaktionstemperatur in 2 bis 3 Stunden auf 90* C 
erhoht. wobei das Aceton, gegebenenfalls unter Vakuum abdestilliert wird. 
Festkorper: 31.6 Gew.-% (30min 150* C) 

35 Saurezahl: 25 (mg KOH pro g Festharz) 
pH-Wert: 7.6 

MEQ-Wert 34 (mAquiv. Amin pro 100 g Harz) 

40 B. Umsetzung der Polyurethan-Dispersion mit ethylenisch unqesattiqten Monomeren 

In 334 g der eben hergestellten Dispersion A), die mit 220 g vollentsalztem Wasser und 0.4 g 
Trieethylamin verdunnt wird, werden 139 g Methylmethacrylat 69 g Hydroxyethyiacrylat. 69 g Butyiacrylat 
und 7 g Azo-bis-isobutyronitril emulgiert. Man erhalt eine Monomeren-Emulsion. 1002 g der Polyurethan- 

45 Dispersion A) werden mit 150 g vollentsalztem Wasser in der Vorlage verdQnnt und danach 10 % der 
Monomeren-Emulsion und 0.7 g Azo-bis-isobutyronitril zugegeben. Nach Erwarmen auf 80* C wird inner- 
halb von 2.5 Stunden die restliche Monomeren-Emulsion zugegeben und anschliedend solange gehalten, 
bis die Monomeren. gegebenenfalls unter Nachinitiierung vollstandig auspolymerisiert sind. Es entsteht eine 
stabile Dispersion, die keine Koaguiationserscheinungen zeigt. 

so Festkorper: 34.8 Gew.-% (60 min 150" C) 
pH-Wert 7.4 
Saurezahl: 16 
MEQ-Wert: 22 

Verhaltnis Poiyurethan : Monomer: 60 : 40 
55 Mittlere Teilchengrofle: 166nm 



Herstellungsbeispiei 3: 
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A. Polyurethan-Dispersion 

In einem Reaktionsgefafl mit RGhrer, Innenthermometer, RUckfluflkuhler und elektrischer Heizung 
werden 743 g eines linearen Polyesters (aufgebaut aus Azelainsaure, Isophthalsaure und HexandioM.6) mit 

5 einer Hydroxylzahl von 110 und elner Viskositat von 210 mPas (gemessen 80 %ig in Aceton) nach Zusatz 
von 178 g Dimethylolpropionsaure in 149 g N-Methylpyrrolidon homogen gelost. Danach werden bel 45 *C 
535 g Isophorondiisocyanat zugegeben und nach Abklingen der exothermen Reaktion langsam innerhalb 
von 2 Stunden auf 80'C erwarmt Es wird bei dieser Temperatur gehalten, bis der NCO-Gehalt 2.2 % 
betragt. Unter VerdOnnen mit 149 g N-Methylpyrrolidon und 1046 g Aceton wird auf Raumtemperatur 

10 abgektihlt und dann schnell hintereinander 124 g Triethylamin und 2034 g vollentsalztes Wasser zugege- 
ben. nach 5 Minuten wird in das gut dispergierte Harz ein Gemisch von 19 g Ethylendiamin und 700 g 
Wasser zugesetzt. Anschiieflend wird die Reaktionstemperatur in 2 bis 3 Stunden auf 90* C erhoht, wobei 
das Aceton, gegebenenfails unter Vakuum abdestilliert wird. 
Festkorper: 32.4 Gew.-% (30 min bei 150* C) 

is Saurezahl: 50 (mg KOH pro g Festharz) 
pH-Wert: 7.3 
MEQ-Wert: 77 



20 B. Umsetzung der Polyurethan-Dispersion mit ethylenisch ungesattigten Monomeren 

In 160 g der Polyurethan-Dispersion A) gemischt mit 283 g vollentsalztem Wasser und 0,8 g 
Trieethylamin werden 138 g Styrol, 138 g Methylmethacrylat, 103 g Hydroxyethylacrylat, 103 g Butylacrylat 
und 12.2 g Azo-bis-isobutyronitrii emulgiert. Man erhalt eine Monomeren-Emulsion. 479 g der oben 

25 hergestellten Polyurethan-Dispersion A) werden mit 566 g vollentsalztem Wasser in der Vorlage verdiinnt 
und 10 % der Monomeren-Emulsion und 1.2 g Azo-bis-isobutyronitril zugegeben. Nach Erwarmen auf 80* C 
wird innerhalb von 3 Stunden die restliche Monomeren-Emulsion zugegeben und anschlieflend solange 
gehalten, bis die Monomeren gegebenenfails unter Nachinitiierung vollstandig auspolymerisiert sind. Es 
entsteht eine stabile Dispersion, die gut filtrterbar ist und keine Koaguiate zeigt. 

20 Festkorper: 34,2 Gew.-% (60 min 150 - C) 
pH-Wert: 6.9 
MEQ-Wert: 22 

Verhaltnis PU : Monomer: 30 : 70 
Mittlere Teilchengrdfle: 90 nm 
35 (gemessen durch Photonen-Relaxations-Spektroskopie) 



M'rt der vorstehend in Herstellungsbeispiel 2 erhaltenen Polyurethandispersion wurde, wie In Beispiel 1 
beschrieben, ein Metallic-Basislack hergestellt, der zu guten Metalleffekten fOhrte. 



1. Verfahren zur Herstellung eines MehrschichtOberzuges, bei dem auf ein Substrat ein gesattigtes 
Basisuberzugsmittel aus einer wSflrigen Dispersion eines Polymeren aufgebracht wird, dadurch gekenn- 
zeichnet. 4a& die waflrige Dispersion Teilchendurchmesser der polymeren Phase von 10 nm bis 500 nm 
aufweist, das Poiymere eine zahlenmittlere Molmasse von 10000 bis 500000 und eine Saurezahl von 12 bis 
so 40 aufweist, und die Dispersion erhalten wurde durch Polymerisation ohne Emulgatorzusatz und in 
Anwesenheit von nicht-wasserloslichen Initiatoren, von 

a) 0,65 - 9 Gewichtsteilen carboxylgruppenfreien ungesattigten Monomeren, die aufler der ungesSttigten 
Bindung keine weiteren unter Polymerisations- und HMrtungsbedingungen reaktiven Gruppen enthalten, 
zusammen mit 0 - 65 Gew.-% bezogen auf die gesamten Monomeren von einpoiymerisierbaren hydroxyl- 

55 gruppenhaltigen Monomeren und/oder 0 - 7 Gew.-% bezogen auf die gesamten Monomeren von ethyleni- 
sch ungesattigten Monomeren, in 

b) 1 Gewlchtsteil, bezogen auf den Harzanteil, einer waflrigen Dispersion eines hamstoffgruppenhaltigen 
Polyurethans, die durch KettenverlSngerung eines NCO-Gruppen enthaitenden Prepolymeren auf Polyester- 



Beispiel 5: 



Ansprtiche 
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basis mit einem NCO-Gruppen-Gehalt von 1,0 bis 10 % mit mindestens zwei Urethangruppen pro MolekUl, 
mit Carboxy!grupp8n entsprechend einer Saurezahl von 20 - 50 und einer zahlenmittieren Molmasse von 
600 bis 6000, mit einem Polyamin mit primaren und/oder sekundaren Aminogruppen und/oder mit Hydrazin 
in watfrigem Medium ohne Emulgatorzusatz hergestellt wurde. 
5 und gegebenenfails anschlieflenden Zusatz von Pigmenten, Fullstoffen, Losemitteln, Verdickungsmitteln 
und/oder ublichen Lackhilfsmitteln und Zusatzstoffen, 

der so erhaJtenen Basisuberzug abgeluftet, ein wasserverdunnbares Oder in organischen Ltfsemitteln 
geiostet transparentes Uberzugsmittel aufgebracht und anschlieflend das so beschichtete Substrat einer 
Erwarmung bei Temperaturen bis zu 140* C unterworfen wird. 
70 2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dafl 1 bis 5 Gewichtsteile der Komponente a) 
pro ein Gewichtsteil der Komponente b) verwendet werden. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2. dadurch gekennzeichnet. dafl die Saurezahl des Polymeren in 
der wa/Jrigen Dispersion 15 bis 30 betragt. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, dafl die SSurezahl der Komponente 
is b) 25 bis 50 betragt. " ' 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet. da/5 als carboxylgruppen- 
freies ungesattigtes Monomeres der Komponente a) Styrol. Styrolderivate und/oder (Meth)acrylderivate 
verwendet werden. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet dafl bei der Herstellung der 
20 waflrigen Dispersion des harnstoffgruppenhaltigen Polyurethans b) vor oder nach der Kettenveriangerung 

des NCO-Gruppen enthaltenden Prepoiymeren, Polyisocyanate mit mehr als zwei NCO-Gruppen zugesetzt 
werden. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6. dadurch gekennzeichnet, dafl bei der Herstellung der 
waflrigen Dispersion des harnstoffgruppenhaltigen Polyurethans b) Polyamine in einer derartigen Menge 

25 zugesetzt werden, dafl das Verhaltnis der reaktiven Aminogruppen zu den NCO-Gruppen geringer als oder 
gieich 1 : 1 ist und bevorzugt im Bereich von 1 : 1 bis 0,5 : 1 liegt. % 

8. WasserverdGnnbares Uberzugsmittel in Form einer wSflrigen Dispersion eines Polymeren mit 
Teiichendurchmessern der polymeren Phase von 10 nm bis 500 nm. wobei das Polymere eine zahlenmitt- 
lere Molmasse von 10000 bis 500000 und eine Saurezahl von 12 bis 40 aufweist, und die Dispersion 

30 erhalten wurde durch Polymerisation ohne Emulgatorzusatz und in Anwesenheit von nicht-wasserldslichen 
Initiatoren, von 

a) 0.65 - 9 Gewichtsteilen carboxylgruppenfreien ungesattigten Monomeren, die aufler der unges£ttigten 
Bindung keine weiteren unter Polymerisations- und Hartungsbedingungen reaktiven Gruppen enthaiten, 
zusammen mit 0-65 Gew.-% bezogen auf die gesamten Monomeren von einpoiymerisierbaren hydroxy!- 

35 gruppenhaltigen Monomeren und/'oder 0 - 7 Gew.-% bezogen auf die gesamten Monomeren von ethyleni- 
sch ungesattigten Monomeren, in 

b) 1 Gewichtsteil, bezogen auf den Harzanteil, einer waflrigen Dispersion eines harnstoffgruppenhaltigen 
Polyurethans, die durch Kettenveriangerung eines NCO-Gruppen enthaltenden Prepoiymeren auf Polyester- 
basis mit einem NCO-Gruppen-Gehait von 1,0 bis 10 % mit mindestens zwei Urethangruppen pro MolekQI, 

40 mit Carboxylgruppen entsprechend einer SSurezahl von 20 - 50 und einer zahlenmittieren Molmasse von 
600 bis 6000, mit einem Polyamin mit primaren und/oder sekundMren Aminogruppen und/oder mit Hydrazin 
in waBrigem Medium ohne Emulgatorzusatz hergestellt wurde, 

und gegebenenfails anschlieflenden Zusatz von Pigmenten, Fullstoffen. Losemitteln, Verdickungsmitteln 
und/oder Qblichen Lackhilfsmitteln und Zusatzstoffen. 
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